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@ Glanzpigmente auf der Basis von mehrfach beschlchteten plattchenformlgen metaillschen 
Substraten. 

@ Glanzpigmente auf der Basis von nnehrfach be- 
schlchteten plattchenformlgen metallischen Substra- 
ten mit 

A) einer ersten, farblosen oder selektiv absorble- 
renden Schlcht aus Metalloxid, 

B) einer zwelten, nichtselektiv absorblerenden 
Schicht aus Kohlenstoff, Metal! und/oder Metall- 
oxid und 

C) gewunschtenfalls einer dritten, farblosen oder 
selektiv absorbierenden Schicht aus Metalloxid, 

sowie ihre Herstellung und Verwendung zur Einfar- 
bung von Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, Gla- 
sern, keramischen Produkten und Zubereitungen der 
dekorativen Kosmetlk. 
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Die vorliegende Erfindung betrlfft neue Glanz- 
pigmente auf der Basis von mehrfach beschlchte- 
ten plattchenformigen metallischen Substraten mit 

A) einer ersten, farblosen oder selektiv absorbie- 
renden Schicht aus Metalloxid, 

B) einer zweiten, nichtselektiv absorbierenden 
Schicht aus Kohlenstoff, Metall und/oder Metall- 
oxid und 

c) gewunschtenfalls einer dritten, farblosen oder 
selektiv absorbierenden Schicht aus Metalloxid. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Herstellung 
dieser Glanzpigmente sowie Ihre Verwendung zum 
Einfarben von Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, 
Glasern, keramischen Produkten und Zubereitun- 
gen der dekorativen Kosmetik. 

Glanz- Oder Effektpigmente werden In zuneh- 
mendem Ma3e in vielen Bereichen der Technik 
eingesetzt, beisplelswelse In Autonnobillacken, In 
der dekorativen Beschichtung, der Kunststoffelnfar- 
bung, in Druck-, Anstrich-, insbesondere Sicher- 
heitsfarben sowie In der Kosmetik. 

Ihre optische Wirkung beruht auf der gerichte- 
ten Reflexion an uberwiegend flachig ausgebilde- 
ten, ausgerichteten metallischen oder stark llchtbre- 
chenden Pigmentteilchen. Je nach Art der Pig- 
mentteilchen spricht man auch von Metalleffektpig- 
menten (z.B. Aluminium, Zink, Kupfer oder deren 
Legierungen) oder Perlglanzpigmenten (z.B. auf 
Basis beschlchteter Glimmer wie Muskovit, Phlogo- 
plt und Biotit, Talkum oder Glas). 

Die Glanzpigmente konnen durch Beschich- 
tung der Ausgangssubstrate mit dunnen Filmen 
aus hochbrechenden Oxiden wie Chrom(lll)oxid, 
vor allem Eisenoxld und TItanoxld mehrphasig auf- 
gebaut sein. Durch Interferenz und gegebenenfalls 
Absorption ergibt sich in diesen Fallen in Abhan- 
glgkelt von der DIcke der Oxidschlcht eine VIelzah! 
von Farbtonvariationen; man nennt diese Pigmente 
daher auch Interferenzpigmente. 

Durch die gerichtete Reflexion des einfallenden 
Lichtes an den plattchenformigen Pigmentteilchen 
zeigen die z.B. In Lack ausgerichteten beschlchte- 
ten Glanzpigmente Goniochromatizitat, d.h. der 
Farbeindruck (Helligkeit und/oder Farbton und/oder 
Farbsattigung) ihrer Lackierung andert sich in Ab- 
hangigkeit vom Belichtungs- bzw. Betrachtungswin- 
kel. DIese Effekte lassen sich auf ein kompllzlertes 
Zusammenspiel von Reflexion und Transmission 
des auftreffenden Lichts zuruckfuhren, wobei des- 
sen Farbe durch an den Pigmentteilchen hervorge- 
rufene Phanomene wie Interferenz an dunnen 
Schichten und Absorption an farblgen Zentren ver- 
andert werden kann. 

Oxidbeschichtete Metalleffektplgmente kann 
man auch Interferenzreflexionspigmente nennen, 
da der Farbeindruck, den diese Pigmente in appli- 
zierter Form beim Betrachter hervorrufen, durch 
eine Kombination von Interferenz- und Reflexions- 



erscheinungen entsteht. 

Aus der EP-A-33 457 sind metallische Interfe- 
renzreflexionspigmente bekannt, die aus mit einer 
Fe2 03-Schlcht belegten Aluminiumplattchen beste- 

6 hen. Besonders farbtonbrillante Pigmente sInd hier 
im gelben bis roten Berelch (von Gold uber Orange 
und Rot bis Violett) zu erhalten, wenn die Interfe- 
renzfarbe der Fe2 03 -Schicht aufgrund geelgneter 
Schichtdicke mit ihrer Absorptionsfarbe uberein- 

10 stimmt. 

In der DE-A-38 13 335 sind Interferenzrefle- 
xionspigmente auf der Basis Ti02 -beschlchteter 
Alumlniumplgmente beschrleben, die Interferenzfar- 
ben uber den gesamten Farbbereich, also Gold, 

75 Rot, Blau und Grun zeigen. Zur Intensivierung des 
Farbeindrucks, der aufgrund des insbesondere bei 
Metalleffektpigmenten hohen WeiBlichtanteils des 
reflektierten Lichts nur schwach ist, wird die Ti02- 
Schicht bei hohen Temperaturen mit Ammoniak 

20 oberflachlich zu dunkel gefarbten niederen Titano- 
xlden und TItannltrid reduzlert. Durch die so aufge- 
brachte dunkle Schicht wird der WeiBlichtsockel 
abgesenkt, und die Pigmente weisen eine der je- 
weillgen Interferenzfarbe entsprechende Korper- 

25 farbe auf. Die Pigmente konnen au(3erdem noch 
mit einer zusatzlichen Metalloxidschicht belegt 
sein. Problematisch ist hier jedoch die Reduktion 
des Titandioxids mit Ammoniak, da aufgrund der 
hierfur erforderlichen Temperaturen eine Verfor- 

30 mung der Aluminiumplattchen und auch eine exo- 
therme Reaktion von Ti02 mit Aluminium unter 
Bildung von Titan und Aluminiumoxid nicht auszu- 
schlieBen sind. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, 

35 neue farbstarke Metalleffektplgmente bereitzustel- 
len, die zudem sicher und reproduzierbar herzu- 
stellen sind. 

DemgemaB wurden die eingangs deflnlerten 
Glanzpigmente gefunden. 
40 Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung 

der Glanzpigmente gefunden, welches dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB man das metallische Substrat 
zunachst 

a) durch Gasphasenzersetzung fluchtiger Metall- 
45 verbindungen in Gegenwart von Sauerstoff 
und/oder Wasserdampf mit einer farblosen oder 

selektiv absorbierenden Metalloxidschicht, dann 
b1) durch thermische Zersetzung von sauerstoff- 
haltigen Kohlenwasserstoffen, die bei zwei ent- 
50 haltenen Kohlenstoffatomen mindestens ein 
Sauerstoff atom enthalten, mit einer Kohlenstoff- 
schicht, 

b2) durch Gasphasenzersetzung fluchtiger Me- 
tallverbindungen in einem Inertgas mit einer Me- 
ss tallschicht oder 

b3) durch Gasphasenzersetzung fluchtiger Me- 
tallverbindungen in Gegenwart von Sauerstoff 
und/oder Wasserdampf mit einer nichtselektiv 
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absorbierenden Metalloxidschicht und ge- 
wunschtenfalls anschlieSend 

c) wie in Schritt a) mit einer weiteren, farblosen 
Oder selektiv absorbierenden Metalloxidschicht 
belegt. 

AulBerdem wurde die Verwendung dieser 
Glanzpigmente zur Einfarbung von Lacken, Druck- 
farben, Kunststoffen, Glasern, kerannischen Produk- 
ten und Zubereitungen der dekorativen Kosmetik 
gefunden. 

Fur die erfindungsgemaBen Pigmente sind als 
Substrat alle fur Metalleffektpigmente bekannten 
Metalle in Plattchenform geeignet. Z.B. kommen 
neben Kupfer und seinen Legierungen wie Messing 
Oder Bronzen vor allem Aluminium und seine Le- 
gierungen wie Aluminiumbronze in Betracht. 

Besonders gunstig sind Aluminiumplattchen, 
die in einfacher Weise durch Herausstanzen aus 
AluminiumfoHe oder nach ubiichen Verdusungs- 
oder Mahltechniken herzustellen sind. 

Die GroBe der Aluminiumteilchen ist an sich 
nicht kritisch und kann auf den jeweiligen Anwen- 
dungszweck abgestimmt werden. In der Regel ha- 
ben die Teilchen mittlere groBXe Durchmesser von 
etwa 5 bis 120 um, insbesondere 5 bis 40 jum. Ihre 
spezifische freie Oberflache (BET) betragt im allge- 
meinen 0,5 bis 5 m^/g. 

Die Oberflache der Aluminiumteilchen sollte 
weitgehend frei von Fetten oder anderen Belegmit- 
teln sein. Es konnen handelsubliche Produkte ein- 
gesetzt werden. 

Die erfindungsgemaSen Glanzpigmente zeich- 
nen sich durch eine Mehrfachbeschichtung des 
metallischen Substrates aus. 

Die erste Schicht (A) ist aus den ubiichen zur 
Beschichtung von Interferenzpigmenten geeigneten 
farblosen oder selektiv absorbierenden (d.h. nicht 
schwarzen) Metalloxiden aufgebaut. Als bevorzugte 
Beispiele seien Zirkon-, Silicium-, Zinn-, Chrom- 
und Eisenoxid sowie deren Mischungen genannt. 
Besonders bevorzugt ist Titandioxid. 

Die Dicke der Schicht (A) ist an sich nicht 
kritisch und betragt im allgemeinen 1 bis 500 nm, 
bevorzugt 10 bis 300 nm, wobei darauf zu achten 
ist, daB eine transparente Schicht vorliegt. 

Die zweite, nichtselektiv absorbierende Schicht 
(B) besteht im wesentlichen aus Kohlenstoff, Metal- 
len, insbesondere solchen, die durch Gasphasenz- 
ersetzung fluchtiger Verbindungen aufgebracht 
werden konnen, wie vor allem Eisen, auch Cobalt, 
Nickel, Chrom, Molybdan und Wolfram, oder 
schwarzen Metalloxiden wie vor allem Magnetit, 
auch Nickeloxid, Cobaltoxid (CoO, C03O4) und Va- 
nadinoxid (VO2, V2O3) sowie deren Mischungen 
wie besonders Eisen und Magnetit. 

Die schwarze Schicht (B) darf selbstverstand- 
lich nicht deckend sein, sondern muB fur Licht 
halbdurchlassig sein. Auf diese Weise senkt sie 



den WeiBsockel des auftreffenden und reflektierten 
Lichtes ab und bewirkt so eine Verstarkung der 
Interferenzfarbe des mit Metalloxid beschichteten 
Substrates und setzt bei entsprechender Schicht- 

5 dicke auch dessen Interferenzreihe fort. Im allge- 
meinen betragen die Schichtdicken 5 bis 200 nm, 
vorzugsweise 10 bis 50 nm. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen 
Glanzpigmente noch eine dritte Schicht (C) aufwei- 

70 sen, die wie die Schicht (A) aus hochbrechenden, 
farblosen oder selektiv absorbierenden Metalloxi- 
den aufgebaut ist. Auch hier sind z.B. Zirkon-, 
Silicium-, Zinn- und Chromoxid bevorzugt und Ei- 
senoxid und Titandioxid besonders bevorzugt. Die- 

75 se Deckschicht bewirkt insbesondere bei metalli- 
schen Schichten (B) eine deutliche Verbesserung 
der Bestandigkeit gegen Umwelteinflusse. 

Die Dicke der Schicht (C) ist an sich nicht 
kritisch, im allgemeinen betragt sie etwa 1 bis 400 

20 nm, insbesondere 5 bis 200 nm. 

Selbstverstandlich tragt auch die Schicht (C) 
zur Interferenz des Pigmentes bei, sie fCihrt die 
Interferenzreihe an der durch das mit (A) und (B) 
beschichtete Substrat bestimmten Stelle fort. Han- 

25 delt es sich um eine farbige Oxidschicht, so er- 
schelnt mit wachsender Schichtdicke bei den z.B. 
in Lack, Druck oder Kunststoff applizierten Pigmen- 
ten bei hoheren Betrachtungswinkein zunehmend 
die Eigenfarbe des Metalloxids. 

30 Entsprechend ist bei den erfindungsgemaBen 

zweifach beschichteten Glanzpigmenten der Farb- 
flop von der Interferenzfarbe nach Schwarz bis 
Grau zu beobachten. 

Insgesamt zeichnen sich bei den erfindungsge- 

35 maBen Glanzpigmenten alle Schichten durch 
gleichmaBigen, homogenen, filmartigen Aufbau 
aus, der aus der erfindungsgemaBen Herstellung 
resultiert und sich z.B. in der elektrischen Leitfahig- 
keit einer aus Metall, insbesondere Molybdan, oder 

40 auch Magnetit bestehenden Schicht (B) zeigt. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur 
Herstellung der mehrfach beschichteten plattchen- 
formigen metallischen Substrate werden die einzel- 
nen Beschichtungen Jewells durch thermische Zer- 

45 setzung geeigneter Ausgangsverbindungen in Ge- 
genwart der zu belegenden Substratteilchen vorge- 
nommen. 

Die Belegung mit Metalloxid- und Metallschich- 
ten [Schritte a), b2), b3) und gegebenenfalls c)] 

50 erfolgt dabei vorzugsweise in einem beheizbaren 
Wirbelschichtreaktor, wie er beispielsweise in der 
EP-A-33 457 oder der DE-A-38 13 335 beschrieben 
ist, in dem die unbeschichteten oder bereits ein- 
oder zweifach beschichteten Substratteilchen zu- 

55 nachst mit einem Wirbelgas fluidisiert und auf die 
ftir die Zersetzung der jeweiligen Metallverbindung 
erforderliche Temperatur von in der Regel 70 bis 
350 'C erhitzt werden. Die verdampften Metallver- 
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bindungen und die gegebenenfalls zur Zersetzung 
benotigten Gase werden dann uber getrennte Du- 
sen eingetragen. 

Zur Abscheidung der ersten und der dritten, 
farblosen oder selektiv absorbierenden Schicht aus 
Metalloxid und auch einer zwelten, beispielsweise 
aus Nickel- oder Cobaltoxid bestehenden schwarz- 
en Schicht [Schritte a), b3) und c)] werden fluchti- 
ge Metallverbindungen, bevorzugt die Carbonyle, 
Halogenide, insbesondere die Chloride, und die 
Alkoholate, sowohl aromatische wie Phenolate und 
Benzylalkoholate als auch allphatische, vor allem 
Ci-C^-Alkanolate wie n-, iso- und tert.-Butanolate, 
bevorzugt Methanolate und Ethanolate und beson- 
ders bevorzugt n- und iso-Propanolate zersetzt. Die 
Carbonyle werden dabei zweckmaBigerweise durch 
Sauerstoff im Gennisch im Stickstoff (z.B. Luft) oxl- 
diert, wahrend die Halogenide und Alkoholate 
durch Wasserdanr^pf hydrolyslert werden, wobei inn 
Fall der Halogenide Sauerstoff (bzw. Luft) anwe- 
send sein kann. Dabei muB mindestens die sto- 
chiometrisch zur Bildung des gewunschten Oxids 
und im Fall der Carbonyle von Kohlendioxid erfor- 
derliche Menge Sauerstoff oder Wasserdampf zu- 
gefuhrt werden, nnan kann jedoch auch mit einem 
geringen UberschuB arbelten. Bei dieser Belegung 
kann sowohl Stickstoff als auch Luft als Wirbelgas 
dienen. 

Bevorzugte Metallverbindungen sind Eisenpen- 
tacarbonyl, Chromhexacarbonyl, Alunniniumchlorid, 
Silicium-, Zinn-, Titan- und Zirkontetrachlorid, Va- 
nadinoxychlorid sowie Titan- und Zirkon-n- und - 
iso-propanolat. Welche Metallverbindung am gun- 
stigsten eingesetzt wird, hangt bei Schritt c) von 
der Art der bereits aufgebrachten zweiten Schicht 
ab. Handelt es sich beispielsweise um eine Metall- 
schicht, dann werden vorzugsweise die Carbonyle 
Oder Alkoholate eingesetzt. 

Zur Abscheidung einer metallischen zweiten 
Schicht [Schritt b2)] werden bevorzugt die entspre- 
chenden Metallcarbonyle eingesetzt, wie vor allem 
Eisenpentacarbonyl, auch Chrom-, Molybdan- und 
Wolframhexacarbonyl, daneben Nickeltetracarbonyl 
und dimeres Cobalttetracarbonyl, die in einem 
Schutzgas wie Stickstoff oder Argon, das auch zur 
Verwirbelung des Substrats benutzt wird, zu den 
jeweiligen Metallen thermisch zersetzt werden. 

Soli die zweite, schwarze Schicht aus niederen 
Metalloxiden, wie Magnetit, VO2 oder V2O3, beste- 
hen [Schritt b3)], dann werden zweckma(3igerweise 
die IVIetallcarbonyle wie Eisenpentacarbonyl oder 
Oxychloride wie Vanadinoxychlorid mit Wasser- 
dampf hydrolysiert. Zur Dosierung des Wasser- 
dampfs wird ein inertes Tragergas, vor allem Stick- 
stoff, mit dem auch das Substrat verwirbelt wird, 
mit Wasserdampf beladen. Werden bei dieser 
Gasphasenzersetzung zunachst ho here Metalloxi- 
de, beispielsweise V2O5 abgeschieden, so mussen 



diese anschlieBend z.B. mit Wasserstoff oder Am- 
moniak zum gewunschten Oxid reduziert werden. 

Fur alle Beschichtungen werden die Metallver- 
bindungen zweckmaBigerweise in einer dem Reak- 

6 tor vorgeschalteten Verdampfervorlage verdampft 
und mit einem Tragergas, je nach den erforderli- 
chen Reaktionsbedingungen in der Regel Luft oder 
Stickstoff, in den Reaktor transportiert. 

Um das Substrat gleichmalBig und vollstandig 

70 umhullende, homogene Schichten zu erhalten, soll- 
te die Gasmenge der Metallverbindung im allge- 
meinen nicht mehr als 5 Vol.-%, vorzugsweise 
nicht mehr als 2 Vol.-% der Gesamtgasmenge im 
Reaktor betragen. 

75 Soil nach der ersten Metalloxidschicht eine 

zweite, schwarze Schicht aus Metall oder Metall- 
oxid aufgebracht werden, so mul3 das Produkt nach 
beendeter Belegung nicht zwischenisoliert werden, 
vielmehr kann die zweite Beschichtung vorteilhaft 

20 direkt anschlieBend an die erste Beschichtung, ge- 
wunschtenfalls nach leichter Temperaturerniedri- 
gung und erforderlichenfalls nach Austausch des 
Wirbelgases, in demselben Reaktor vorgenommen 
werden. Beim Aufbringen einer dritten Schicht aus 

26 Metalloxid kann man selbstverstandlich ebenso 
vorgehen. 

Handelt es sich bei der aufgebrachten Schicht 
um ein Metall oder ein niederes Metalloxid, das die 
au3ere Schicht des Pigmentes bilden soil, so wird 

30 dem Wirbelgas beim Abkuhlen vorzugsweise Luft 
zugemischt, um die Schichtoberflache durch Oxi- 
dation zu passivieren. Das abgekuhlte Produkt wird 
dann wie ubiich ausgetragen. 

Zur Belegung der metalloxidbeschichteten 

35 Substrate mit einer zweiten Schicht aus Kohlenstoff 
werden vorzugsweise sauerstoffhaltige Kohlenwas- 
serstoffe eingesetzt, die bei zwei enthaltenen C- 
Atomen mindestens ein 0-Atom enthalten, wie Po- 
lyvinylalkohol, vor allem Sorbit, und insbesondere 

40 Verbindungen der Summenformel (CH2 0)n, in der 
n fur eine monomere Einheit in der Regel fur 1 bis 
6, vor allem fur 5 bis 6 steht. Dabei handelt es sich 
bevorzugt um niedermolekulare Zucker wie Gluco- 
se und Dextrose, daneben sind auch hShermoleku- 

45 lare Zucker wie Starke und polymere Verbindun- 
gen wie Polyoxymethylen geelgnet. 

ZweckmaBlgerweise bringt man diese Verbin- 
dungen, insbesondere Zucker, zunachst feinverteilt 
auf die Substratoberflache auf. Besonders vorteil- 

50 haft wird dazu ein dicker Brei aus Substrat, Zucker 
und einem geeigneten Losungsmittel, z.B. Ethanol, 
hergestellt. Es ist aber auch moglich, das Substrat 
in einer Zuckerlosung zu ruhren und die auf diese 
Weise mit einem Losungsmittel enthaltenden Zuk- 

56 kerfilm uberzogenen Substratteilchen anschlleBend 
abzufiltrieren. Weiterhin kdnnen Substrat und be- 
sonders fein gemahlener Zucker auch trocken ge- 
mischt werden. In der Regel werden 0,1 bis 20 
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Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% Zucker, 
bezogen auf die Substratmenge, eingesetzt. 

Die thermische Zersetzung der zweckmaSiger- 
weise z.B. in einem Trockenschrank oder im 
Spruhtrockner vorgetrockneten Zuckerschicht zu 
Kohlenstoff kann dann in einem Drehkugelofen er- 
folgen, wobei je nach Ausgangsverbindungen Tem- 
peraturen von inn allgemeinen 100 bis 500 °C, ins- 
besondere 200 bis 400 "C erforderlich sind. Vor- 
zugsweise wird dabei unter einem Schutzgas wie 
Stickstoff gearbeitet. Das entstehende Wasser 
dannpft ab, und der Kohlenstoff bleibt als homoge- 
ner, optisch halbdurchlassiger Film auf dem Sub- 
strat zuruck. Von besonderem Vorteil sind bei der 
erflndungsgemaBen Beschlchtung mit Kohlenstoff 
die niedrigen Reaktionstemperaturen von unter 
500 'C, die Beschadigungen des Tragermaterials 
verhindern. 

AnschlieBend kann gewunschtenfalls wie ubiich 
eine dritte Beschichtung mit farblosem oder selek- 
tiv absorbierendem Metalloxid erfolgen. 

Selbstverstandlich konnen beim erfindungsge- 
maBen Verfahren bereits auch auf andere Weise, 
z.B. durch Auffallen aus einem organischen Lo- 
sungsmittel, mit Metalloxid belegte Substratteilchen 
als Ausgangsmaterial eingesetzt werden. Aus der 
DE-A-35 34 477 ist beispielsweise die Belegung 
von Aluminiumplgmenten mit Fe2 03 aus alkoholi- 
schen Losungen von Eisensalzen und aus der EP- 
A-328 906 die Belegung mit Ti02 aus alkoholi- 
schen Losungen von organischen Titansaureestern 
bekannt. Schritt a) wurde in diesem Fall entfallen. 
Jedoch werden die aus der Gasphase beschichte- 
ten Substrate aufgrund der besseren Qualltat stets 
zu bevorzugen sein. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermogllcht 
die Herstellung mehrfach beschichteter Glanzpig- 
mente auf einfache Weise. Die Dicke der erzeugten 
Schichten kann gezielt und reproduzierbar uber die 
Beschichtungsdauer, die Konzentration der einge- 
setzten Metallverbindung und das Verhaltnis von 
vorgelegten Pigmentteilchen zu eingeleiteter Me- 
tallverbindung auf den gewunschten Wert einge- 
stellt werden. Die auf diese Weise erhaltenen 
Glanzpigmente zeichnen sich durch hohe Qualitat 
der Beschichtung, d.h. durch homogene, gleichma- 
Bige, die Substratteilchen filmartig umhullende 
Schichten aus, was sich in einer Leitfahigkeit der 
zweifach mit auBerer Metall- (z.B. Molybdan-) oder 
auch Magnetitschicht belegten Pigmente und durch 
die Farbtonreinhelt und Farbstarke sowohl der 
zweifach als auch der dreifach belegten Pigmente 
zeigt. 

Die erfindungsgemaBen Glanzpigmente eignen 
sich vorteilhaft fur viele Zwecke, wie zur Elnfarbung 
von Lacken, Druckfarben, Kunststoffen, Glasern, 
keramischen Produkten und Zubereitungen der de- 
korativen Kosmetik. Durch ihre speziellen Eigen- 



schaften ergeben sich weitere besondere Anwen- 
dungsmoglichkeiten. Fur die metallbeschichteten 
Pigmente ist beispielsweise der Einsatz in elek- 
trisch leitfahigen oder elektromagnetische Wellen 

5 abschirmenden Kunststoffen, Lacken und Be- 
schichtungen oder in leitfahigen Polymeren denk- 
bar. Der ausgepragte Hell/Dunkel-Flop beim Abkip- 
pen der applizierten schwarz beschichteten Pig- 
mente bzw. der Farbflop der dreifach, mit farbigem 

10 Oxid beschichteten Pigmente ermoglicht die Her- 
stellung von Sicherheits- und Effektfarben, vor al- 
lem fur den Wertpapierdruck und zur Herstellung 
von falschungssicheren Dokumenten. Durch das 
ausgezeichnete Deckvermogen insbesondere der 

75 dreifach beschichteten Pigmente kann vielfach auf 
sonst erforderliche Grundierungen verzichtet wer- 
den, was z.B. bei der Automobillackierung von be- 
sonderem Interesse ist. 

20 Beispiele 

Herstellung von erfindungsgemaBen Glanzpigmen- 
ten 

25 Die in den Beispielen beschriebenen Beschich- 

tungen von Aluminiumplgmenten wurden jewells in 
einem von auBen beheizbaren Wirbelschlchtreaktor 
aus Glas mit einem Durchmesser von 8 cm und 
einer Hohe von 80 cm mit Glasfrittenboden und 

30 oben eingehangten, mit einem Stickstoff- Jet abrei- 
nigenden Filterstrumpfen und zwei seitlich oberhalb 
des Frittenbodens eingebrachten Dusen zur Gas- 
einleitung durchgefuhrt. 

Zur Beurteilung der Koloristik der erhaltenen 

35 Pigmente wurden Je 0,4 g der Pigmentproben in 
3,6 g eines Polyester-Mischlackes mit 21 Gew.-% 
Feststoffantei! eingeruhrt und 2 Minuten lang im 
Red Devil disperglert. Mit einer Rakel (160 um 
NaBfilmdicke) wurden anschlieBend auf einem 

40 schwarzweiBen Karton Abzuge der pigmentierten 
Lacke angefertigt. Die Messung der CIELAB-Werte 
erfolgte nach dem Trocknen des Films mit einem 
DATACOLOR Spektral photo meter MCS 111 mit 
Metallic-MeBkopf GK 111 be! einer Winkel-Diffe- 

45 renz von 20' - 70° zum Glanzwinkel. Die Angaben 
der Farbwerte (L, a*, b*) beziehen sich auf die 
Normlichtart D 65 und einen Betrachtungswinkel 
von 25 * . Dabei entspricht L der Helligkeit, a* dem 
Rot- bzw. Grunanteil und b* dem Blau- bzw. Gelb- 

50 anteil. H ist der Farbwinkel und 0 das Chroma. 
Gemessen wurde Ciber weiBem Untergrund an ein- 
fach abgerakelten Proben. 
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A) Herstellung von zweifach beschichteten Glanz- 
pigmenten 

Beispiel 1 

a) Eine Mischung aus 100 g Aluminiumpulver 
(mittlerer Teilchendurchmesser 20 urn, BET- 
Oberflache 4,5 nn^/g) und 100 g groberem Alu- 
miniumpulver (mittlerer Teilchendurchmesser 60 
iULm, BET-Oberflache 1,5 m^/g) wurde im Wirbel- 
schichtreaktor unter Verwirbelung mit Insgesamt 
800 l/h Stickstoff auf 190'C erhitzt. Dabei wurde 
die Halfte der Stickstoffmenge durch eine auf 
40 'C temperierte Vorlage mit Titantetrachlorid 
geleitet. Zusatzlich warden 200 l/h durch eine 
auf 50 *C temperierte Wasservorlage geleitete 
Luft eingeblasen. Innerhalb von 12 h wurden so 
140 g Titantetrachlorid zugefUhrt. 

Ein Rakelabzug des erhaltenen blaulichen 

schimmernden, mit Titandioxid beschichteten 

Pigments ergab die CIELAB-Werte: 

L = 104,1; a* = 0,5; b* = -5,9; C = 5,9; H = 

274,9. 

b) Zur weiteren Beschichtung des erhaltenen 
Pigments mit metallischem Eisen wurden insge- 
samt 800 l/h Stickstoff als Wirbelgas eingesetzt, 
von dem die Halfte durch eine auf Raumtempe- 
ratur gehaltene Vorlage mit Eisenpentacarbonyl 
geleitet wurde. Innerhalb von 20 h wurden so 
400 g Fe(C0)5 in den auf 1 80-220 *C erhitzten 
Reaktor uberfuhrt. 

Beim anschliefienden Abkuhlen des Reaktors 
wurde dem Wirbelgas zur Passivierung pyro- 
phorer Anteile der abgeschiedenen Eisenschicht 
etwas Luft zugesetzt. 

Das erhaltene intensiv blaue Pigment hatte ei- 

nen Eisengehalt von 19,7 Gew.-% und einen 

Titangehalt von 12,7 Gew.-%. 

Ein Rakelabzug ergab die CIELAB-Werte: 

L = 72,4; a* = -3,2; b* = -14,0; C = 14,4; H = 

257.0. 

B) Herstellung von dreifach beschichteten Glanz- 
pigmenten 

Beispiel 2 

a) Analog Beispiel 1 wurde 200 g Aluminiummi- 
schung durch Zufuhr von 381 g Titantetrachlorid 

beschichtet. 

b) Zur weiteren Beschichtung des grunlich gelb 
schimmernden Pigments mit metallischem 
Chrom wurden insgesamt 800 l/h Stickstoff als 
Wirbelgas eingesetzt, von dem die Halfte durch 
eine auf 80 erwarmte Vorlage mit Chromhe- 
xacarbonyl geleitet wurde. Auf die Weise wur- 
den 24 g Cr(C0)6 in den auf 190*C erhitzten 
Reaktor uberfuhrt. 



c) Zur zusatzlichen Beschichtung des erhaltenen 
Pigments mit Chromoxld (Cr2 03) wurden die 
gleichen Verfahrensbedingungen wie in Schritt 
b) gewahlt. Zusatzlich wurden noch 200 l/h 

6 durch eine auf 35 'C temperierte Wasservorlage 
geleitete Luft eingeblasen. Auf die Weise wur- 
den noch 48 g Cr(C0)5 thermisch zersetzt. 
Das erhaltene grunlich gelbe Pigment hatte ei- 
nen Chromgehalt von 2,7 Gew.-% und einen 

10 Titangehalt von 22,7 Gew.-%. 

Ein Rakelabzug ergab die CIELAB-Werte: 

L = 95,8; a* = -3,0; b* = 7,8; C = 8,3; H = 

1 1 1 ,0. 

75 Patentanspruche 

1. Glanzpigmente auf der Basis von mehrfach 
beschichteten plattchenformigen metallischen 
Substraten mit 

20 A) einer ersten, farblosen oder selektiv ab- 

sorbierenden Schicht aus Metalloxid, 
B) einer zweiten, nichtselektiv absorbieren- 
den Schicht aus Kohlenstoff, Metall 
und/oder Metalloxid und 

25 C) gewunschtenfalls einer dritten, farblosen 

Oder selektiv absorbierenden Schicht aus 
Metalloxid. 

2. Glanzpigmente nach Anspruch 1, bei denen 
30 die einzelnen Schichten im wesentlichen be- 

stehen aus 

A) Titan-, Zirkon-, Silicium-, Zinn-, Chrom- 
und/oder Eisenoxid, 

B) Kohlenstoff, Eisen, Cobalt, Nickel, 
35 Chrom, Molybdan, Wolfram, Magnetit, Nik- 

keloxid, Cobaltoxid und/oder Vanadinoxid 
und 

C) Titan-, Zirkon-, Silicium-, Zinn-, Chrom- 
und/oder Eisenoxid. 

40 

3_ Glanzpigmente nach Anspruch 1 oder 2, bei 
denen das metallische Substrat im wesentli- 
chen aus Aluminium besteht. 

45 4, Verfahren zur Herstellung der Glanzpigmente 
gemaB den Anspruchen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi man das metallische Sub- 
strat zunachst 

a) durch Gasphasenzersetzung fluchtiger 
50 Metallverbindungen in Gegenwart von Sau- 

erstoff und/oder Wasserdampf mit einer 
farblosen oder selektiv absorbierenden Me- 
talloxidschicht, dann 

b1) durch thermische Zersetzung von sau- 
56 erstoffhaltigen Kohlenwasserstoffen, die bei 

zwei enthaltenen Kohlenstoff atomen minde- 
stens ein Sauerstoffatom enthalten, mit ei- 
ner Kohlenstoffschicht, 
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b2) durch Gasphasenzersetzung fluchtiger 

Metallverblndungen in einem Inertgas mit 

einer Metallschicht oder 

b3) durch Gasphasenzersetzung fluchtiger 

Metallverblndungen in Gegenwart von Sau- 6 

erstoff und/oder Wasserdampf mit einer 

nichtselektiv absorbierenden Metalloxid- 

schicht und gewunschtenfalls anschliefiend 

c) wie in Schritt a) mit einer weiteren farblo- 

sen Oder selektiv absorbierenden Metall- io 

oxidschicht belegt. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da(3 man als fluchtige Metallverbin- 
dungen in Schritt a), b3) und c) die Carbonyle, 75 
Halogenide, Oxychloride oder Alkoholate und 

in Schritt b2) die Carbonyle einsetzt. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als sauerstoffhaltige Kohlen- 20 
wasserstoffe Zucker einsetzt. 

7- Verwendung der Glanzpigmente gemaB den 

Anspruchen 1 bis 3 zur Einfarbung von Lak- 
ken, Druckfarben, Kunststoffen, Glasern, kera- 25 
mischen Produkten und Zubereitungen der de- 
korativen Kosmetik. 
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